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(54) Bezeichnung: THERMOPLASTISCHE ELASTOMERE 

(57) Abstract 

Thermoplastic elastomer moulding compounds based on a rubber elastic block copolymer are obtained by hydrogenating a styrene- 
butadiene block copolymer composed of at least one block A that forms a hard phase and contains polymerised styrene units and of at least 
one elastomer block (B/S) that forms a soft phase and contains polymerised styrene and butadiene units. The glass transition temperature 
T g of block A of the styrene-butadienc block copolymer lies above 25 °C and that of its block (B/S) lies below 25 °C. The phase volume 
ratio between blocks A and B/S is selected so that the proportion of hard phase in the total block copolymer equals 1 to 40 vol % and the 
weight percentage of diene is lower than 50 wt %. 

(57) Zusammenfassung 

Thermoplastische elastomere Formmassc auf dcr Grundlage eines kautschukelastischen Blockcopolymerisats, die durch Hydrierung 
eines Styrol-Butadien-Blockcopolymerisats aus mindestcns cinem, cinpolymerisierte Einheiten des Styrols aufweisenden, einc Hartphase 
bildenden Block A und mindestens einem, einpolymerisierte Einheiten sowohl des Styrols wie dcs Butadiens aufweisenden elastomeren, einc 
Weichphase bildenden Block (B/S) erhalten worden ist, wobei die Glastemperatur T g des Blocks A des Styrol-Butadien-Biockcopolymerisats 
Qber 25 °C und die seines Blocks (B/S) unter 25 °C lag und das Phasenvolumen-Verhaltnis von Block A zu Block B/S so gewahlt worden 
war, daB der Anteil der Hartphase am gesamten Blockcopolymcrisat 1 bis 40 Volumen-% und der Gcwichtsanteil des Diens weniger als 50 
Gew.-% betrug. 
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Thermoplastische Elastomere 
Beschreibung 

5 

Blockcopolymere von Vinylaromaten (z.B. Styrol) und Dienen (z.B. 
Butadien) sind Copolymere aus mehreren aneinandergereihten oder 
sonstwie verkmipften Polymermolekul-Bereichen (sog. Blocken) , die 
in sich mehr oder weniger einheitlich aufgebaut sind. Sie konnen 

10 je nach Struktur und Gehalt an Dienmonomeren - bei einer bestimm- 
ten Temperatur - insgesamt entweder elastomere, kautschuk- 
elastische oder steife, nicht-kautschukelastische Eigenschaf ten 
haben, d.h. sie verhalten sich nach auBen hin insgesamt entweder 
ahnlich wie ein Polydien und haben z.B. als sog. SB-Rubber 

15 (Styrol-Butadien-Kautschuke) Bedeutung, oder wie transparente , 
schlagzahe Styrolpolymere . Es ist ublich, in Anlehnung an die 
Bezeichnungen beim schlagzah modif izierten Polystyrol diejenigen 
Molekiilteile, die das kautschukelas tische Verhalten bestimmen, 
als Weichphase und die starren Molekulteile (den mehr oder minder 

20 reinen Polys tyrolanteil ) als Hartphase zu bezeichnen. 

SB-Rubber miissen wie gewohnliche Dienpolymere zum Gebrauch vulka- 
nisiert werden, was ihre Verwendung stark einschrankt und die 
verarbeitung verteuert. Ein Nachteil ist auch die geringe Alte- 
25 rungs- und Tempera turbes tandigkei t , der zwar durch Hydrierung be- 
seitigt werden kann, jedoch ebenfalls eine Verteuerung bedeutet. 

Hydrierte S tyrol-Butadien-S tyrol - und Styrol-Isopren-S tyrol-^Drei - 
blockcopolymerisate mit einem Diengehalt von ca. 70% sind derzeit 

30 auch im Handel erhaltlich {z.B. Kraton® G der Fa. Shell Inc. und 
Septon® der Fa. Kuraray) . Dies sind ausgesprochen thixo trope Pro- 
dukte, die bei kleinen Scherraten* eine hohe Schmelzeviskosi tat 
aufweisen und sich daher ohne Hilfsmittel nur schwer im Spritz- 
guB, durch Tiefziehen oder Kalandrieren verarbeiten lassen. Das 

35 ubliche Hilfsmittel - WeiBol - verschlechtert aber die mechani - 
schen Eigenschaf ten der Formteile und fuhrt zu einer. hohen 
Global-Migrationsrate, die die Verwendung der Formteile z.B. auf 
dem Lebensmittel- und Spielzeugsektor ausschlieBt. 

40 Die Erfindung betrifft normalerweise transparente, rein thermo- 
plastisch verarbeitbare hydrierte S tyrol-Butadien-Blockcopolymere 
(Styrol und Butadien stellvertretend auch fur deren technische 
Aquivalente) mit elastomerem Verhalten und besonderen mechani - 
schen und verbesserten thermischen Eigenschaf ten, die durch an- 

45 ionische Polymerisation erhalten werden. 
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Die zu sog. iebenden Polymerer. (living polymers) fuhrende anioni- 
sche Polymerisation, bei der das Wachstum eines Ket tenmolekuls an 
einem Kettenende s tattf indeL , das mangels spontaner Ketten- 
abbruch- Oder -ubertraguncsreaktion theoretisch beliebig lange 
5 lebt (polymerisationsf ahig bieibt) und die Umsetzung des Iebenden 
Polymeren rr.it ein- oder mehrf unktionellen Reaktionspartnern 
bietet bekanntlich eine vielseitig verwendbare Moglichkeit zum 
Aufbau von Blockcopolymeren, wobei allerdings die Auswahl an Mo- 
nomeren beschrankt ist; in der Praxis haben nur Blockcopolymere 

10 von vinylaromatischen Verbindungen, also Styrol und seinen tech- 
nischen Aquivalenten einerseits und Dienen, im wesentlichen Buta - 
dien oder Isopren andererseins Bedeutung erlangc. Blockcopolymere 
erhalt man dadurch, daB man jeweils bis zur Erschopfung des 
Monomerenvcrrats polymerisier- und dann das Monomere wechselt. 

15 Dieser Vorgang ist mehrfach v;iederholbar . 

Lineare Elcckcopoiymere werder. 3.5. in den US-PSen 2 507 9 34 und 
4 122 134 ceschrieben. Stern::rmige Blockcopolymere sind z.B. aus 
den US-PSer. 4 086 298; 4 167 345 und 3 639 517 bekannt. 

20 

Das Eigenschaf tsprof il dieser Blockcopolymeren wird wesentlich 
durch das sinpolymerisierte Lienmonomere , d.h. Lange, Anordnung 
und Mengenverhaltnis von Polydien- und Polys tyrol-Blocken 
bestimmc. :aruberhinaus spielz die Art und Weise des Obergangs 

25 zwischen ur.terschiedlichen Elocken eine wichtige Roller Man kennt 
sog. scharfe und verschmierte (tapered) Ubergange, je nachdem, cb 
der Monomerenwechsel abrupc cder allmahlich stattf indet . Bei ver- 
schmierter. Ubergang tritt eir.e mehr oder weniger scatiscische 
Verteiiunc von Polydien- und Polystyrol-Sequer.ziangen innerhaib 

30 eines best-rrjttten Ketter.s earner. z s auf . 

Blockcopolymere mi t scharf ce-rennten Blocken sind bei identi - 
schem Molekulargewicht und Lienanceil weniger zah ais solche mi: 
verschmieriem Blockubergang . will man zu zaheren Blockcopolymeren 
35 geiangen, wird man folglich Blockubergange ir.it s tatis tischer 
Sequenziangenverteilung ven 2ien- und Styroisegmenten im Uber - 
gangsbereich bevorzugen (vcl. US-PS 4 122 134 und 
EP-A-0 316 671) . 

40 Die Erzielung verschmierter Eiockubergange durch gesceuerten 

Wechsel der Monomerenzugabe ist nun technisch aufwendig und fuhrt 
zu einer iangeren Reakt ionscauer bzw. geringerer Raum-Zeit- 
Ausbeute, was die Hers tellur.cskosten erhdht. I.t. Grenzfall, der 
kontinuieriich gesceuerten Zugabe (vgl. US-PSen 4 346 198 und 

45 4 248 984) nimmt die Umse tzungsdauer wegen der ungunstigen Lage 
der Copoii.-erisacionsparamerer von Vinylaroma ten und Dienen 
excrem zu ur.d man gewir.r.: nur Poiymere nit ir.hcmogener Verteiiunc 
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der Butadien- und Vinylaromaten-Einhei ten im Bereich des Block - 
iibergangs, was sich wie eine Vermehrung der Zahl der Ubergange 
auswirkt. Deuclich wird dies durch eine niedrige Glas temperatur 
(T g uncerhaib von -50°C, vgl. US-PS 4 346 198, Beispiel 1) und 
5 schlechce Verarbei tungseigenschaf ten . 

Bei der morphologischen Untersuchung von Blockcopoiymeren zeigt 
sich nun, cafl bei verschmiercem Blockiibergang die Sequenzlange 
der reinen Dienphase gegeniiber der Polys cyrolphase und somit das 
10 Volumenverhaitnis zugunsten der Dienphase verschoben ist. 

Die Erfindung hat sich die Aufgabe gestellt, durch Schaffung 
einer geeicneten molekularen Struktur zu alterungs- und 
wi t terungsbes tandigen elas tomeren , also sich kau tschukelas tisch 
15 verhaltender. Blockcopoiymeren von Vinylaroma ten und Dienen, ins - 
besondere £ cyroi zu geiangen, die grofi technisch einfach hers tell - 
bar sind, eine moglichst hohe Zahigkeit besitzen und ohne 
Verwendung von Kilfsmitteln wie Thermoplasce auf Excrudern und 
Spri tzcu&maschinen einfach zu verarbeiten sind. 

20 

Erf indungsgemafi wird dies, allgemein ausgedruck: , dadurch 
moglich, dafi man ein Styrol-Eutadien-Blockcopolymerisat hydriert, 
das aufgebau: ist aus Blocken, die eine Hartphase (Elockcyp S) 
aus Styrol-Einheiten und solchen, die eine Weichphase (Blocktyp 

25 (B/S) ) aus Eutadien- und Styrol-Einheiten mit s tatis tischer Ver - 
teilung der NEutadien- und S tyrol-Einheicen bilden. Der Aufbau 
kann dabei er.tlang der Kette im s tatis tischen Mittel homogen oder 
inhomogen sein. Styroi und Eutadien stehen dabei, wie schon be- 
merkt, auch fur deren "jeweiiige technische Aquivaler.ee ( Alky 1 - , 

3 0 insbesendere Methyl -Styroi e sowie Dipher.yiezhyien bzw. Isoprer. 
und Dimethyibutadien) . 

Unmi t teibarer Erf indungsgegens tand ist ein kautschukeias tisches 
Blockcopciyrr.erisat , das durch Hydrierung eines S tyrol-Bu tadien- 

35 Elockcopoiyir.erisats erhalten worden ist, das aus mindestens zwei , 
einpoiymerisierte Einheiten des Styrols auf weisenden , eine Hart- 
phase biidenden Blocken S und mindestens einem einpoiymerisierte 
Einheiten sowohl des Styrols wie des Butadiens aufweisenden 
elastomerer. , eine weichphase biidenden Block (B/S) besteht mit 

40 der Maflgabe, daB die Kettenenden eines Blockcopoiymeren im we- 
sentlicher. jeweils von einem Block S gebildet werden, wobei die 
Glas temperatur T g des Blocks S uber 25°C und die des unhydri erter. 
Blocks (E/S) unter 25°C liegt und das Pha s envo 1 umen -Verba 1 tnis der 
Blocke S zu den Blocken E/S so gewahlt worden ist, daft der An ceil 

45 der Hartphase (Blocke S) am gesamten Elockcopolymerisa t 1 bis 4 Z 
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Volumen-% und der Gewichtsanteil des Diens weniger als 50 Gew.-% 
betragt . 

Man erhalt ein erf indungsgemaB witterungs- und al terungsbes tandi - 
5 ges, hoch f lieBf ahiges kautschukelastisches Blockcopolymerisat 
dadurch, da/3 im Rahmen der vorstehenden Parameter die Weichphase 
(B/S) aus einen statis tischen Copolymerisat von Styrol (der 
vinylaromatischen Verbindung) mit Butadien (dem Dien) gebildet 
wird; statistische Copolymerisate von Vinylaroma ten und Dienen 

10 erhalt man durch Polymerisation entweder nach einem Vorschlag in 
der deutschen Paten tanmeldung P 44 20 952.5 durch Zusatz von po- 
laren, koordinierenden Losungsmi tteln oder in Gegenwart eines in 
unpolaren Losungsmi tteln loslichen Kaliumsalzes . Die statistische 
Copolymerisation von Styrol und Butadien gelingt z.B. nach 

15 S.D.Smith et al., A. Ashraf et al. (Polymer Preprints 34 (2) , 672 
(1993) und 35(2), 466 (1994) dadurch, daft Kalium-2 , 3 -dimethyl- 3- 
pentanolat oder Kalium-3-ethyl-3-pentanolat als Kaliumsalz 
verwendet werden. 

20 Der Unterschied der beiden Methoden besteht darin, dafl das 

Verhaltnis der 1,2- zu 1 , 4-Verknupf ungen des Diens in Gegenwart 
einer geeigneten Konzentration des Kaliumsalzes (Li thium-Kalium- 
Verhaltnis grofler als 25:1) in einem nicht-polaren Losungsmi ttel 
unter 11 % bleibt, bezogen auf die Summe von 1,2-Vinyl- und 

25 1,4-cis- und trans-Mikros truktur , wahrend in Gegenwart eines po- 
laren Cosolvens dieser Anteil hoher liegt. Bei mit Butyllithium 
initiierter Polymerisation in Cyclohexan soil das Molverhal tnis 
von Lithium zu Kalium bei etwa 10 zu 1 bis 40 zu 1, bei besonders 
geringem Anteil an 1 , 2-Verknupf ungen etwa 25 zu 1 bis 4 0 zu 1 

30 liegen. Soli entlang des Butadien/Styrol-Blocks mit ansonsten 

statistischer Verteilung von Butadien und Styrol ein Zusammenset- 
zungsgradient erreicht werden, so soli ein Li/K-Verhal tnis ober- 
halb von ecwa 40 zu 1 gewahlt werden, wenn der Gradient sich von 
Butadien nach Styrol andern soil; bei einem Gradienten vcn Styrol 

35 nach Butadien soil umgekehrt ein Li/K-Verhal tnis unter 10 zu 1 
gewahlt werden. 

Ein fur die erf indungsgemafie Hydrierung geeignetes Ausgangs - 
material (Styrol-Butadien-Blockcopolymerisat ) kann z.B. durch 
40 eine der nachs tehenden allgemeinen Formeln 1 bis 11 dargestellt 



werden : 




(1) 


(S- (B/S) ) n+ i ; 


(2) 


<S- (B/S) )n-S; 


45 (3) 


(B/S) - (S- (B/S) ) n ; 


(4) 


X-[(S-(B/S) )„J m+l ; 


(5) 


X-[( (B/S)-S)„J m » i; 
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(6) X-[(S-(B/S) ) n -Sl B+ i; 

(7) X- [ ( (B/S) -S) n - (B/S) ) m+i ; 

(8) Y _ t (S- (B/S) )r) m+1 • 

(9) Y- [ ( (E/S) -S)nJm-i; 

5 (10) Y- [ (S- (B/S) ) R -S]m*l! 

(11) Y- [ ( (B/S) -S) n - (B/S) ] m *i; 

wobei S fur den vinylaromacischen (Styrol-) Block una (B/S) fur 
die WeichDhase, also den statistisch aus Butadien- und Styrol- 
10 Einheiten aufgebauten Block stent. X den Rest eines n-funktionel 
.len Initiators, Y den Rest eines ir.-f unktionel len Koppiungsir.ittei' 
und m und n naturliche Zahien von 1 bis 10 bedeuten. 

Bevorzugr 1st ein Elockcopolymerisat einer der allgemeinen 
15 Formeln 

S- (E/S) -S (entsprechend der Forme! (2) rr.it r. = 1); 

X-[(B/S)-s: 2 (entsprechend der Forme! ( - ) mi: - = n = 1); sowie 

y-[ (B/S) -s:-i (entsprechend der Formel (9) ir.it rr. = n = 1). 



20 



Bevorzugt ist ein Elockcopolymerisat . dessen Weichphase (B/S) 
unterteilt ist in Blocke 



(12) (B/S) a -(B/S) b ; 
25 (13) (B/S) a - (B/S) b - (B/S) a ; 

(14) (B/S) e .(B/S)b-(B/S) c ; 

wobei, a, b, c... jeweiis verschieden rusammengesetzte Blccke be - 
deutet, d.h. deren Styrol/Butaaien-Verhaitnis unterschiedlich 
30 sein oder sich innerhaib eines Blocks anderr.. insbesondere cuneh- 
men kann. d.h. fur drei unterschiedliche Teiiblocke (B/S),. <3/S; 
und (B/S) r wurde Z.E. gelten: (S:B) a < (S:B) r < (S:E) C . 

Besonders bevorzugt ist ein Styrcl-Butadien-Elockcopolymerisat , 
35 dessen Weichphase in zwei oder mehr gleiche Eiocke (B/S) al , 
(B/S) a :. (B/S) a3 ... unterteilt ist. 

Ein Blockcopolymerisac. das mehrere Blocke (B/S) und/oder S mit 
unterschiedlicher Molmasse je Molekul aufweist, ist ebenfalls 
40 bevorzugt. 

Die vorstehend beschriebenen Slockcopolymerisate werden 
errindur.gsgemaB hydriert, d.h. die vom Einbau des Diens herruh- 
renden clefinischen Doppelbir.dungen werden er.tfernt, soda.: in we 
45 sentlichen ein Ethen-Euten-Styrol-Copoiymeriset gebildet wird. 
wobei das Ethen-Buten-Verhaltnis in leicht einsehbarer Weise 
durch das verhaltnis vcrhandener 1.2- zu 1. 4-Mikrcstrukturer. be- 
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stimmt wird. Polymerisate mit einem hohen Ethen-Bu ten-Verhal tnis f 
wie sie z.B. durch Polymerisation in Gegenwart von Kaliumsalzen 
entstehen, haben einen kristallinen Anteil, zugeordnet den Poly- 
mer segment en, die einem Polyethylen entsprechen . Diese Poly- 
5 merisate sind steifer als die mittels polaren Cosolventien er- 
haltlichen mit gleichem Blockaufbau, aber niedrigerem Ethen- 
Buten-Verhaltnis . 

Man kann fur experimentelle Zwecke mit einem in situ hergestell- 
10 ten Katalysator bei einem Wassers tof f druck von z.B. 5 bis 50, 
bevorzugt 10 bis 20 bar bei etwa 100 bis 200°C hydrieren. 
Typischerweise werden hierfur Nickelok tanoat oder Nickelacetyl - 
acetonat in Toluol mit Aluminiumalkyl zu kolloidalem Nickel redu- 
ziert. Man gibt die Nickelsuspension zum gelosten Polymerisat, 
15 das deaktiviert sein kann, aber nicht mufi. Die Umsetzung nimmt im 
Laborversuch je nach Temperatur z.B. 10 bis 20 Stunden in An- 
spruch; man kann das Fortschrei ten z.B. jodometrisch an einer 
Probe verfolgen und die gefundenen Werte spater fur den techni - 
schen Betrieb benutzen. 



20 



25 



Urn ein z.B. im Lebensmi ttelbereich verwendbares Produkt zu erhal- 
ten, empfiehlt sich die Hydrierung an einem tragergebundenen, be- 
sonders bevorzugt kont inuierlich an einem f est in einem Turm an- 
geordneten Katalysator. 



Die erhaltenen erf indungsgemaBen thermoplas tischen Elastomeren 
eignen sich hervorragend zur Herstellung von kau tschukelas tischen 
Formteilen mit den ublichen Methoden der Thermoplas tverarbei tung , 
z.B. zu Folien, Schaum, Thermof ormlingen , SpritzguBf ormlingen 
30 oder Prof ilextrudat . 

Bevorzugt als vinylaromatische Verbindung im Sinne der Erfindung 
ist Styrol und ferner a-Methyis tyrol und Vinyltoluol sowie 
Mischungen cieser Verbindungen . Eevorzugte Diene sind Butadien 
35 und Isopren, ferner Piperylen, 1-Phenylbutadien sowie Mischungen 
dieser Verbindungen. 

Eine besonders bevorzugte Monomerkombination ist Butadien und 
Styrol. Alle in dieser Beschreibung verwendeten und insbesondere 
40 die nachstehenden Gewichts- und Volumenangaben beziehen sich auf 
die Kombination von Butadien und Styrol; bei Verwendung der tech- 
nischen Aquivalente von Styrol und Butadien ("Styrolmonomer" und 
"Dienmonomer" ) sind die Angaben entsprechend umzurechnen. 



45 
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Der (B/S) -Block wird aus 75 bis 30 Gew.-% S tyroimonomer und 25 
bis 7 0 Gew.-% Dienmonomer aufgebaut, Besonders bevorzugt hat ein 
Weichblock einen Dienanteil zwischen 3 5 und 70 % und einen 
Styrolanteil zwischen 65 und 30 %. 

5 

Der Gewichtsanteil des Diens im gesamten Blockcopolymer liegt im 
Falle der Monomerkombi nation Styrol/Butadien bei 15 bis 
6 5 Gew.-%, derjenige des S tyroimonomer en entsprechend bei 85 bis 
35 Gew.-%. Besonders bevorzugt sind Butadien-S tyrol-Blockcopoly - 
10 mere mit einer Monomerzusammensetzung aus 25 bis 60 Gew.-% Buta- 
dien und 75 bis 40 Gew.-% S tyroimonomer en . 

Die Blockpolymeren werden durch anionische Polymerisation in 
einem unpolaren Losungsmi ttel hergestellt, wobei die Initiierung 

15 mittels metallorganischer Verbindungen erfolgt. Bevorzugt sind 

Verbindungen der Alkalimetalle , besonders des Lithiums. Beispiele 
fur Initiatoren sind Methyl lithium, Ethylli thium , Propyllichium, 
n-Butyllithiurn/ sek-Butyl li thium und tert-Butyllithium. Die 
metallorganische Verbindung wird als Losung in einem chemisch in- 

20 differenten (inerten) Kohlenwassers tof f zugesetzt. Die Dosierung 
richtet sich nach dem angestrebten Molekulargewicht des Polyme- 
ren, liegt aber in der Regel im Bereich von 0.002 bis 5 Mol-% , 
wenn man sie auf die Monomeren bezieht. Als Losungsmi ttel werden 
bevorzugt ( cyclo) aliphatische Kohlenwassers tof fe wie Cyclohexan 

25 oder Methylcyclohexan verwendet . 

Erf indungsgemafl werden die statistischen, gleichzeitig Styrol- 
monomer und Butadicn enthaltenden Blocke der Elockcopolymeren 
unter Zusatz eines im Reak tionsgemisch loslichen Kal iumsalzes , 
30 insbesondere eines Kal iumalkoholates hergescell:. Es genuct schon 
eine kleine Menae Kaliumionen, im allgemeinen 2 bis 10 moi%, 
bezogen auf die Li thiummenge, urn den erf indungsgemafien statisti- 
schen Einbau vcr, i* tyre I und Butadien zu bewirken. 

35 Als Alkoholate cicnen sich vor allem die Kaliumsalze von tertia- 
ren Alkoholen rr.:: mindestens 7 Kohlens tof f atomen . Typische Alko- 
hole sind z.E. 3 -Ethy 1 -3-pentanol und 2 , 3-Dimethyl-3-pentanol . 
Als besonders geeignet erwies sich Tetrahydrolinalool (= 
3 , 7-Dimethyl-3~oktanol ) , Geeignet sind neben Kal iumalkoholaten 

40 auch andere Kaliumsalze, die sich gegemiber Metallalkylen inert 
verhalten. Zu nennen sind Kaliumsalze von Dialkylamiden , alky- 
lierten Diarylamide, Alkyl thiolaten und alkylierten Aryl thioia te . 

Wichtig ist der Zeitpunkt, zu dem das Kaliumsalz dem Reaktionsme- 
45 dium zugegeben wird. Ublicherweise werden zumindest Teile des 

Losungsmi ttels und das Monomer fur den ersten Elock im Reaktions- 
gefafl vorgelegt. Urn zu vermeiden, daft das Kaliumsalz durch Spuren 
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an protischen Verunreinigungen zumindest teilweise zu KOH und 
Alkohol hydrolysiert wird, sollte zuerst das Li thiumorganyl zuge- 
geben und eingemischt werden, dann erst das Kaliumsalz. 1st der 
erste Block ein Homopolymerisat , empfiehlt es sich, das Kalium- 
5 salz erst kurz vor der Polymerisation des statis tischen Blocks 
hinzuzufugen, d.h. nach dem Wechsel des Monoinerengemisches . 

Das Kaliumalkoholat kann aus dem entsprechenden Alkohol leicht 
durch Ruhren einer Losung des Alkohols in Cyclohexan in Gegenwart 

10 von uberschussiger Kalium-Natrium-Legierung oder, bei einer 

Temperatur oberhalb des Schmelzpunktes von Kalium (d.h. 64°C) , in 
Gegenwart von reinem Kalium hergestellt werden. Bei 25°C ist die 
Wasserstof f entwicklung und damit die Umsetzung nach 24 Stunden 
beendet. Die Umsetzung kann aber bei 80°C (Kochen am RuckfluB) auf 

15 wenige Stunden verkurzt werden. Alternativ bietet sich an, den 
losliche Kaliumsalze bildenden tertiaren Alkohol mit einem gerin- 
gen UberschuB eines Alkoholats wie Kaliummethylat , Kaliumethylat 
oder Kalium-tert.butylat in Gegenwart eines hochsiedenden 
Losungsmittels wie Dekalin oder Ethylbenzol zu versetzen, den 

20 niedersiedenden Alkohol abzudestillieren und den Ruckstand mit 
Cyclohexan aufzunehmen. Das iiberschussige Spenderalkohola t kann 
dann abf il trier t werden. 

Das Verhaltnis der 1 , 2-Verknupf ungen zur Summe aus 1,2- und 
25 1, 4-Verknupfungen des Diens, wie es sich bei anionischer 

Polymerisation von reinem Butadien bildet, wird durch Kalium- 
alkoholat (bei einem Li/K-Verhaltnis uber 30) maximal urn 1 bis 2 
% erhoht una liegt dann erf ahrungsgemafl zwischen etwa 9 und 11 %. 

30 Die Polymerisationstemperatur kann zwischen etwa 0 und 130°C be- 
tragen. Bevorzugt wird der Temperaturbereich zwischen 30 und 
100°C . 

Fur die mechanischen Eigenschaf ten der erf indungsgemaBen Styrol- 
35 Butadien/Styrol-Blockcopolymerisate ist der Volumenanteil der 
Weichphase im Festkorper von entscheidender Bedeutung. 
Erf indungsgemafi liegt der Volumenanteil der aus Butadien- und 
vinylaromatischen Sequenzen aufgebauten Weichphase bei 60 bis 95, 
bevorzugt bei 70 bis 90 und besonders bevorzugt bei 80 bis 90 
40 Vol.-%. Die aus den vinylaromatischen Monomeren entstandenen 

Blocke S bilden die Hartphase, deren Volumenanteil entsprechend 5 
bis 40, bevorzugt 10 bis 30 und besonders bevorzugt 10 bis 
20 Vol.-% ausmacht. 

45 Es ist darauf hinzuweisen, daB zwischen den oben erwahnten 

Mengenverhaltnissen von vinylaromatischer Verbindung und Dien, 
den vorstehend angegebenen Grenzwerten der Phasenvolumina und der 
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Zusammensetzung, die sich aus den erf indungsgemafien Bereichen der 
Glastemperatur ergibt, keine strenge Ubereins tinunung besteht, da 
es sich urn jeweils auf voile Zehners tellen gerundete Zahlenwerte 
hahdelt. Dies konnte vielmehr nur zufallig der Fall sein. 

5 

Mefibar ist der Volumenanteil der beiden Phasen mittels kontra- 
stiercer Elektronenmikroskopie oder Fes tkorper-NMR-Spektroskopie . 
Der Anteil der vinylaromatischen Blocke lafit sich nach Osmiumab- 
bau des Polydienanteils durch Fallen und Auswiegen bestimmen. Das 
10 kunftige Phasenverhal tnis eines Polymeren lafit sich auch aus den 
eingesetzcen Monomermengen berechnen, wenn man jedesmal vollstan- 
dig auspolymerisieren lafit. Dabei kann man von der Annahme ausge- 
hen, daB die Dichte der Monomer einhei ten fur S tyrolmonomere und 
Dienmonomere identisch ist. 

15 

Im Sinne der Erfindung eindeutig definiert wird das Block - 
copolymere durch den Quotienten aus dem Volumenanteil in Prozent 
der aus den (B/S) -Bldcken gebildeten Weichphase und dem Anteil an 
Dieneinheiten in der Weichphase, der fur die Kombination Styrol/ 
20 Butadien zwischen 25 und 70 Gew.-% liegt. 

Durch die den sta tistischen Einbau der vinylaromatischen 
Verbindungen in den Weichblock des Blockcopolymeren und die 
Verwendung von Kaliumalkoholat wahrend der Polymerisation wird 

25 die Glasiibergangs t.emperatur (T g ) beeinfluBt. Sie liegt typischer- 
weise zwischen -50 und +25°C, bevorzugt -50 bis +5°C. Da 1,2-Poly- 
butadien eine urn 70 bis 90°C hdhere Glasubergangstemperatur als 
1, 4-Polybutadien hat, liegt bei den erf indungsgemafien , in Gegen- 
wart von Kalium erhaltenen statis tischen Copolymeren die Glas- 

30 ubergangstemperatur durchschnittlich urn 2 bis 5°C niedriger als 
bei den entsprechenden Lewis -Base- Produk ten, die einen hdheren 
Anteil an 1 , 2-Butadien-Verknupf ungen aufweise'n. 

Das Molekulargewicht des Blocks S liegt i.a. zwischen 1000 und 
35 200 000, bevorzugt zwischen 3 000 und 80 000 [g/mol] . Innerhalb 
eines Molekiils konnen S-B16cke unterschiedliche Molmasse haben. 

Das Molekulargewicht des Blocks (B/S) liegt ublicherweise zwi- 
schen 2 000 bis 250 000 [g/mol] , bevorzugt werden Werte zwischen 
40 5 000 bis 150 000 [g/mol] . 

Auch ein Block (B/S) kann wie Block S innerhalb eines Copolymer - 
molekuls unterschiedliche Molekulargewichtswerte einnehmen. 

45 Das Kupplungszentrum X wird durch die Umsetzung der lebenden an- 
ionischen Kettenenden mit einem mindestens bif unktionellen Kup- 
plungsagens gebildet. Beispiel fur derartige Verbindungen sind in 
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den US-PSen 3 985 830, 3 280 084, 3 637 554 und 4 091 053 zu fin- 
den. Bevorzugt werden z.B. epoxidierte Glyceride wie epoxidiertes 
Leinsamenol oder Sojaol eingesetzt; geeignet ist auch Divinyl- 
benzol. Speziell fur die Dimerisierung sind Dichlordialkylsilane , 
5 Dialdehyde wie Terephthalaldehyd und Ester wie Ethyif ormiat , 
Ethylacetat oder Ethylbenzoat geeignet. 

Bevorzugte Polymers trukturen sind S-(B/S)-S, X-[(B/S)-S] 2 und 

Y- [ (B/S) -S] 2/ wobei der statistische Block (B/S) selbst wieder in 

10 Blocke (Bi/Ai) - (B 2 /S 2 ) - (B 3 /S 3 > - . unterteilt sein kann. Bevorzugt 
besteht der statistische Block aus 2 bis 15 , besonders bevorzugt 
aus 3 bis 10 Teilblocken. Die Aufteilung des s tatis tischen Blocks 
(B/S) in moglichst viele Teilblocke bietet den entscheidenden 
Vorteil, daB auch bei einem Gradienten der Zusammensetzung inner - 

15 halb eines Teilblocks, wie er sich in der anionischen Polymeri- 
sation unter praktischen Bedingungen nur schwer vermeiden laBt 
(s.u.), sich der (B/S) -Block insgesamt wie ein nahezu perfektes 
statistisches Polymer verhalt. Es bietet sich deshalb an, weniger 
als die theoretische Menge an Kaliumalkohola t zuzusetzen. Ein 

20 groBerer oder ein kleinerer Anteil der Teilblocke kann mit einem 
hohen Dienanteil ausgestattet werden. Dies bewirkt, daB das Poly- 
mer auch unterhalb der Glas temperatur der uberwiegenden 
(B/S) -Blocke eine Restzahigkei t behalt und nicht vollstandig ver- 
sprodet. 

25 

Die erf indungsgemaBen Elockcopolymeren besitzen ein dem Weich-PVC 
sehr ahnliches Eigenschaf tsspektrum, konnen jedoch vollkommen 
frei von migrationsf ahigen , niedermolekularen Weichmachern herge- 
stellt werden. Sie sind unter den ublichen Verarbei tungsbedingun - 

30 gen (180 bis 220°C) gegen Vernetzung stabil. Die hone Stabilitat 
der erf indungsgemaBen Polymisaten gegen Vernetzung kann durch 
Rheographie der Schmelze eindeutig belegt werden. Die Versuchsan- 
ordnung entspricht derjenigen einer MVR-Messung. Bei konstanter 
FluBrate wird der Druckanstieg in Abhangigkeit von der Zeit auf - 

35 gezeichnet. Die erf indungsgemaBen Polymeren zeigen selbst nach 
20 min. bei 250°C keinen Druckanstieg und ergeben einen glatten 
Schmel zest rang. 

Die erf indungsgemaBen Blockcopolymeren zeichnen sich ferner durch 
40 eine hohe Sauers toff permeation P Q und Wasserdampf permeation P w von 
Ciber 2 000 (cm^lOO mm/m^ d bar) bzw. uber 10 [g 100 mm/m^d-bar] 
aus, wobei P 0 die Sauers toff menge in cm^ bzw. p w die Wasserstoff- 
menge in Gramm angibt, die durch 1 Folie mit einer Normdicke 
von 100 mm je Tag (d) und je bar Partialdruckdif f erenz hindurch- 
45 treten. 
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Eine hohe Ruckstellkraf t bei Deformation, so wie man sie bei 
thermoplastischen Elastomeren beobachtet, eine hohe Transparenz 
(uber 90% bei 10 mm Schichtdicke) , eine niedrige VerschweiB- 
temperatur von weniger als 120°C und ein breiter SchweiBbereich 
5 (uber 5°C) bei einer moderaten Klebrigkeit machen die erfindungs- 
gemaBen Blockcopolymeren zu einem geeigneten Ausgangsma terial fur 
die Herstellung von sogenannten Dehn- Oder Stretchf olien, Infu- 
sionsschlauchen und anderen extrudierten, spritzgegossenen, ther- 
mogeformten oder blasgef ormten Fertigteilen, fur die hohe Trans • 
10 parenz und Zahigkeit verlangt werden, insbesondere fur Anwendun- 
gen im Bereich der Medizintechnik . 

Die Polymerisation wird mehrstufig durchgefuhrt und bei mono- 

f unktioneller Initiierung z.B. mit der Herstellung des Hartblocks 

15 S begonnen. Ein Teil der Monomeren wird im Reaktor vorgelegt und 
die Polymerisation durch Zugabe des Initiators gestartet. Urn 
einen definierten, aus der Monomer- und Ini t iatordos ierung 
berechenbaren Kettenaufbau zu erzielen, ist es empf ehlenswert, 
den ProzeB bis zu einem hohen Umsatz (uber 9 9%) zu fuhren, bevor 

20 die zweite Monomerzugabe erfolgt. Zwingend erforderlich ist dies 
jedoch nicht. 

Die Abfolge der Monomerzugabe richtet sich nach dem gewahlten 
Blockaufbau. Bei monof unktioneller Initiierung wird z.B. zuerst 

25 die vinylaromatische Verbindung entweder vorgelegt oder direkt 
zudosiert. AnschlieBend wird eine Cyclohexanlosung des Kaliumal- 
koholats zugegeben. Danach soli ten Butadien und Styrol moglichst 
gleichzeitig zugegeben werden. Durch das Mengenverhal tnis von 
Butadien zu vinylaromat ischer Verbindung, die Konzentration des 

30 Kaliumsalzes sowie die Temperatur wird der statistische Aufbau 
und die Zusammensetzung des Blocks (B/S) bestimmt. Erfindungs- 
gemaB nimmt das Butadien relativ zur Gesamtmasse einschlieBl ich 
vinylaromatischer Verbindung einen Gewichtsanteil von 25% bis 70% 
ein. AnschlieBend kann Block S durch Zugabe des Vinylaromaten 

35 anpolymerisiert werden. AuBerdem konnen die Polymerblocke auch 
durch die Kopplungsreaktion miteinander verbunden werden. Im 
Falle der bif unktionellen Initiierung wird zuerst der (B/S) -Block 
aufgebaut, gefolgt vom S-Block. 

40 Die weitere Aufarbeitung erfolgt nach den ublichen Verfahren. Es 
empfiehlt sich, dabei in einem Ruhrkessel zu arbeiten und mit 
einem Alkohol wie Isopropanol die Carbanionen zu protonieren, vor 
der weiteren Aufarbeitung in ublicher Weise mit C02/Wasser schwach 
sauer zu stellen, das Polymer mit einem Oxidationsinhibi tor und 

45 einem Radikalf anger (handelsiibliche Produkte wie Trisnonylphenyl * 
phosphit (TNPP) oder a-Tocopherol (Vitamin E) bzw. unter dem Han- 
delsnamen Irganox® 1076 oder Irganox 3052 der Ciba-Geigy, Basel 
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erhaltliche Produkte) zu s tabilisieren , das Losungsmi ttel nach 
den iiblichen Verfahren zu entfernen, zu extrudieren und zu granu- 
lieren. Das Granulat kann wie andere Kautschuksorten mit einem 
handelsublichen Antiblockmittel wie Acrawax®, Besquare® oder 
5 Aerosil® gegen Verkleben geschutzt werden. 

Die Hydrierung der Blockcopolymeren kann nach den fur Umsetzungen 
an Polymeren einerseits und fur die Hydrierung olefinischer 
Doppelbindungen andererseits ublichen Regeln geschehen, die all* 
10 gemein bekannt sind. 

Zu Versuchszwecken wird eine Losung des Hydrierkatalysators be- 
quern wie folgt hergestellt: Zu einer l%igen Losung von Nickel - 
acetylacetonat in Toluol wird bei Zimmertemperatur eine 20 %ige 

15 Losung von Aluminiumtriisobutyl in Hexan gegeben, wobei das 
Gewichtsverhaltnis von Nickelacetylacetonat zu Triisobutyl- 
aluminium im Bereich von 1:4 liegt. Nach Abklingen der schwach 
exothermen Reaktion wird die frische Katalysatorlosung zur 
Polymerlosung gegeben und mit Wasserstoff beauf schlagt . Pro kg 

20 Polymer sind 1,5 g (0,15 Gew.%) Nickel-acetylacetonat ausrei- 
chend; wenn das Reaktionsgemisch besonders rein ist, genugen 
schon 0,15 g. Die erzielbare Hydriergeschwindigkeit hangt von 
Katalysatorkonzentration, Wasserstoff druck und Reaktions tempera - 
tur ab. Angestrebte Hydriergrade von uber 95 % werden bei 15 bar 

25 Wassers tof f partialdruck und Temperaturen zwischen 180 und 200°C 
schon nach 30 bis 120 Minuten erreicht. Bei Temperaturen urn 120°C 
dauert die Hydrierung 8 bis 16 Stunden. Voraussetzung fur eine 
gute Raum-Zei t-Ausbeute ist eine gute Einmischung des Wasser- 
stoff gases. Hierfiir wird ein wirksamer Ruhrer mit guter vertika- 

30 ler Durchmischung benotigt, der aufierdem Oberflache schaffc, da - 
mit das Gas in Losung gehen kann. Sehr geeignet sind hierfiir so- 
genannte Begasungsruhrer . Nach Beendigung der Hydrierung kann das 
kolloidal verteilte Nickel, welches die Polymerlosung schwarz 
farbt, unter Entfarbung mit einer Wassers tof fperoxid-Ess igsaure- 

35 Mischung aufoxidiert werden. 

Die Hydrierung kann - insbesondere im technischen Mafistab - 
selbstvers tandlich auch mit anderen homogenen und heterogenen 
Hydrierkatalysatoren durchgefvihrt werden. Besonders interessant 
40 ist die Hydrierung am Fes tbettkatalysator , weil eine Verunreini- 
gung des Polymeren durch Katalysatorrvickstande vermieden wird. 

Es empfiehlt sich, das hydrierte Polymere mit einem Oxida tionsin - 
hibitor und einem Radikalf anger (handelsubliche Produkte wie 
45 Trisnonylphenylphosphi t <TNPP) oder a-Tocopherol (Vitamin E) , 

z.B. unter der Handelsbezeichnung Irganox® 1076 oder Irganox 3052 
erhaltliche Produkte) und ggf . einem UV-S tabilisatcr zu stabili- 
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sieren, das Losungsmittel nach den ublichen Verfahren zu ent- 
femen, zu extrudieren und zu granulieren. Das Granulat kann wxe 
andere Kautschuksorten mit einem Antiblockmittel , z B. einem 
Handelsprodukt wie Acrawax®, Besquare'* oder Aerosil 0 gegen Ver- 
5 kleben geschutzt werden. Insgesamt genugen sehr viel kleinere 
Mengen an Additiv im Vergleich zu den unhydrierten Produkten. aa 
die intrinsische Stabilitat durch die Hydrierung zunimmt und die 
Verklebeneigung abnimmt. 

10 Beispiele 

A) Herstellung der Block-Copolymeren 

Die bendtigten Block-Copolymeren wurden jeweils in einem simultan 
15 heiz- und kuhlbaren 50 1-Edelstahlautoklaven, der mit einem 
Kreuzbalkenruhrer ausgerustet und durch Spulen mit Stickstoff. 
Auskochen mit einer Losung von sec-Butyllithium und 1 . 1-Diphenyl - 
ethylen (Molverhaltnis 1:1) in Cyclohexan und Trocknen voroerei- 
tet war hergestellt. 

20 

Dazu wurden jeweils 22,8 1 Cyclohexan eingefullt und die in der 
Tabelle 1 angegebenen Mengen an Initiator, Tetrahydrof uran und 
Monomeren zugesetzt. Angegeben ist auch die Polymerisationsdauer , 
Anfangs- und Endtemperatur , wobei die Monomerzulauf szeit stets 
25 klein gegenuber der Polymerisationszeit war. 

Die Tempera cur des Reaktionsgemisches wurde je nach Bedarf durch 
Heizung oder Kuhlung des Reaktormantels gesteuerc. Nach Um- 
setzungsende (Verbrauch der Monomeren) wurde gegebenenf alls mit 
30 dem jeweils angegebenen Kopplungsmittel bis zur Farblosigkei t um- 
gesetzt (titriert) und mit einem 1,5-fachen Uberschufi an Ameisen- 
saure sauer gestellt. die erhaltenen Losungen wurden unmittelbar, 
ohne Zusatz von Stabilisatoren oder andere Weiterverarbei tungs - 
schritte verwendet. 



35 



B) Hydrierung 



Zu 250 ml einer 1.136 gew.%igen Losung von Nickelacetylaceconat 
in Toluol werden bei Zimmertemperatur 50 ml einer 20 %igen Losung 

40 von Aluminiumtriisobutyl in Hexan gegeben, sodafi das Gewichts- 
verhaltnis von Nickelacetylacetonat zu Triisobutylaluminium im 
Bereich von 1:4 liegt. Nach Abklingen der schwach exothermen 
Reaktion wird die frische Kataiysatorlosung zu 13,3 kg einer 15 
gew.%igen Polymerlosung gegeben und mit 15 bar Wasserstoff beauf - 

45 schlagt. Unter Ruhren wird der Kesselinhalt auf 120°C aufgeheizt. 
Nach 8 Stunden ist ein Hydriergrad von 95 % erreicht. nach 16 
Stunden von 98 %. Der Hydriergrad wird durch Wi j s-Titracion einer 
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Probe der hydrierten im Verhaltnis zur unhydrierten Losung ermit- 
telt. Nach Beendigung der Hydrierung wird zu der schwarzen Losung 
bei 70°C ein Gemisch aus 12 ml Wassers tof f peroxid , 2,5 ml Ameisen- 
saure und 50 ml Wasser gegeben. Der Kesselinhalt wird sofort nach 
5 Zugabe farblos. Die Losung wird auf einem Entgasungsextruder vom 
Losungsmittel befreit und granuliert. 

Fur die mechanischen Messungen wurden 2 mm dicke Platten geprefit 
(200°C, 3 min) und Normpruf korper ausgestanzt. 

10 

Tabelle 1: 

Polymerisation und Analytik linearer S-SB-S-Blockcopolymerer bzw. 
(Beispiele 3 und 6) S ternblockcopolymerer [S-(S/B)]X 



25 



ocisyxci LN IT . 


i 
i 


2 


3 


4 


5 


6 


s-BuLi [mmol] 


87 3 


J. f *± , o 






1/4,6 


261,9 


Styrol 1 [g] 


1048 


2096 


2096 


1048 


2096 


2096* 


T A /T E [°C] 


40/70 


30/75 


3 0 /7 S 


4 n /7 c; 

H \J / / D 


~\ n /7 r 


-5 U / 7 5 


^ci l iiuinj 


3 0 


2 5 


20 


15 


12 


10 


K-Salz [mmol] 


4 , 37 


4 37 










Li : K-Verhaltnis 


20: 1 


20: 1 


20: 1 








Butadien 1 [g] 


1172 


1172 


| 1172 


1172 


1172 


1172 


Styrol 2 [g] 


1477 


1477 


1477 


1477 


1477 


1477 


T A /T E [° C ] 


52/75 


52/75 


52/75 


50/75 


50/77 


52/78 


Zeit [min] 


13 


10 


10 


12 


10 


10 


Butadien 2 [g] 


1172 


1172 


1172 


1172 


1172 


1172 


Styrol 3 [g] 


1477 


1477 


1477 


1477 


1477 


1477 


T A /T E [°C] 


55/76 


50/71 


50/72 


50/72 


50/73 


50/74 


Zeit [min] 


13 


10 


10 


13 


11 


11 


Butadien 3 (g] 


1172 


1172 


1172 


1172 


1172 


1172 


Styrol 4 Ig] 


1477 


1477 


1477 


1477 


1477 


1477 


T A /T E [o C ) 


54/75 


50/70 


50/71 


52/74 


50/73 


50/73 


Zeit [min) 


17 


14 


12 


15 


13 


12 


Styrol 5 [gj 


1148 






1148 






T A /T E [° C ] 


70/72 






70/72 






Zeit [min] 


40 






20 






Kopplungsmi ttel 




6,46a* 


21, 34°) 




6,46*' 


21, 34°> 


M n [g/mol-iO- J ] 


130 


121 


90 


116 


105 


85 


M p [g/mol-10-3] 


150 


151 




158 


157 




M w fg/mol'10-3} 


166 


150 


175 


180 


166 


177 



45 
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Fortsetzung Tabelle 1: 



5 



Beispiel Nr. 


1 


2 


3 


4 


5 


6 


T g [ C C] c > 

vor Hydrierung 


-45/0 
50/90 


-45/0 
50/90 


-45/0 
50/90 


-32/- 
2 

50/90 


-32/- 
2 

50/90 


-32/- 
2 

50/90 


T g [°C] c ' 

nach Hydrierung 


-17/- 

7 ! 


-17/- 
7 


-17/-7 


-36/- 
11 

50/90 


-36/- 
11 

50/90 


-36/- 
11 

50/90 


Schmeizpeak PE 


56 
hoch 


56 
hoch 


56 
hoch 


100 
nie- 
drig 


100 
nie- 
drig 


100 
nie- 
drig 



a) Ethylf ormiat; b) Edenol B 316 (Henkel) 

c) es handelt sich um 2 jeweils uber den angegebenen Bereich ver- 
laufende Glasubergangsstuf en, die vermutlich den chemisch unter- 
schiedlichen Polymerbezirken zugeordnet werden konnen. 



Tabelle 2: 

20 Mechanische Eigenschaf ten (alle Werte in [N/mm 2 ] ) 



25 



Beispiel 


1 


2 


3 


4 


5 


6 


vor der Hydrierung 




S tr eckspannung 


1,5 


1,5 


1,4 


1,4 


1,3 


1,3 


Bruchspannung 


21,4 


20, 1 


18,3 


20,5 


19 , 2 


18, 0 


Bruchdehnung (%) 


801 


875 


828 


850 


895 


862 


Spannung 200% 


2,9 


2,6 


2,5 


2,7 


2, 5 


2,4 


Spannung 4 00% 


6,4 


5,4 


5,1 


5,6 


5,2 


5,0 


Spannung 600% 


11,4 


9,6 


9,3 


10,2 


9,4 


9,2 


nach der Hydrierung 


S tr eckspannung 


5,0 


4,9 


4,7 


1,6 


1,5 


1, 5 


Reiflspannung 


31,0 


29,8 


28, 1 


32,3 


31,0 


29,6 I 


ReiGdehnung (%) 


352 


381 


363 


590 


615 


595 


Spannung 200 % 


17,5 


16,9 


16,5 


6,5 


6,2 


6 , 0 


Spannung 4 00 % 








15,9 


15,2 


14, 8 


Spannung 600 % 










30,2 
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Patentanspruche 

1. Thermoplas tische elastomere Formmasse auf der Grundlage eines 
5 kaucschukelastischen Blockcopolymerisats , die durch Hydrie- 

rung eines Styrol-Butadien-Blockcopolymerisa ts aus mindestens 
einem, einpolymerisierte Einheiten des Styrols auf weisenden, 
eine Hartphase bildenden Block A und mindestens einem, ein- 
polymerisierte Einheiten sowohl des Styrols wie des Butadiens 

10 auf weisenden elas tomeren, eine Weichphase bildenden Block 

(B/S) erhalten worden ist, wobei die Glas tempera tur T g des 
Blocks A des S tyrol-Butadien-Blockcopolymerisats uber 25°C 
und die seines Blocks (B/S) unter 25°C lag und das Phasen- 
volumen-Verhaltnis von Block A zu Block B/S so gewahlt worden 

15 war, da£ der Anteil der Hartphase am gesamten Block - 

copolymerisat 1 bis 4 0 Volumen-% und der Gewichtsanteil des 
Diens weniger als 50 Gew.% betrug. 

2. Formmasse nach Anspruch 1, erhalten durch Hydrierung eines 
20 Styrol-Butadien-Blockcopolymerisats , dessen Block A eine 

Glastemperatur T g uber 50°C und dessen Block (B/S) eine Glas • 
temperatur T g unter 5°C aufgewiesen hat. 

3. Formmasse nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , da/i 

25 a-Methylstyrol, Vinyltoluol oder Diphenylethylen anstelle von 

Styrol und/oder Isopren anstelle von Butadien verwendet wor- 
den sind. 

4. Formmasse nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da/3 als 
30 weitere Weichphase ein nicht hydriertes kau tschukelas tisches 

Styrol-Butadien-Copolymerisat in untergeordneter Menge vor- 
handen ist. 

5. Formmasse nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, da& als 

35 Weichphase ein Copolymerisat mit s tatis tischer Verteilung der 

Comonomeren in mindestens einem Block hydriert worden ist. 



40 



Formmasse nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB ein 
Blockpolymerisat hydriert worden ist, wie es durch anionische 
Polymerisation erhalten wird, wenn mindestens die Polymeri- 
sation des weichen Blocks (B/S) in Gegenwart eines polaren 
Cosol vens vorgenommen worden ist. 



7 . 
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Formmasse nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB ein 
Blockcopolymerisat mit mehreren Blocke (B/S) mit unterschied- 
licher Molmasse je Molekul hydriert worden ist. 



WO 98/12240 17 PCT/EP97/04905 



8. Fonranasse nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dafi ein 
Blockcopolymerisat mit mehreren Blocken A mi t unterschied- 
licher Molmasse je Molekul hydriert worden ist. 

5 9. Formmasse nach Anspruch 1, erhalten durch Hydrierung eines 

Blockcopolymerisats, dargestellt durch eine oder mehrere der 
allgemeinen Formeln (1) bis (11) 



10 



(1) (A-(B/S)) n ; 

(2) (A- (B/S) )n-A; 

(3) (B/S) -{A- (B/S) ) n ; 
15 (4) X- [ (A- (B/S ) ) rJ m+1 > 

(5) X-t( (B/S)-S)„] m+ i; 

(6) X-[(S-(B/S))„.S) m * x ; 

20 

(7) X-[((B/S)-S) n -(B/S)] m+1 ; 

(8) Y-[ (S-(B/S) ) n ] m+ i; 
25 (9) Y-[((B/S)-S) n ] a +i; 

(10) Y- [ (S- (B/S) ) n -slm+i; 

(11) Y-[ ( (B/S)-S) n .(B/S) ] m+1 ; 

30 

wobei S fur Styrol und B/S fur den statistisch aus Butadien 
und Styrol aufgebauten Block steht, X den Rest eines n-funk 
tionellen Initiators, Y den Rest eines m-f unktionellen Kop- 
plungsmittels und m und n naturliche Zahlen von 1 bis 10 be- 
35 deuten. 

10. Formmasse nach Anspruch 1, erhalten durch Hydrierung eines 
Blockcopolymerisats mit einem den allgemeinen Formeln S— B/S- 
S, X-[(B/S)-S] 2 und/oder Y-[B/S-S]2 entsprechenden Block. 

40 

11. Formmasse nach Anspruch 1, erhalten durch Hydrierung eines 
Blockcopolymerisats mit einer in Blocke 

(12) (B/S) a - (B/S) b ; 

45 (13) (B/S)«-(B/S>b-<B/S) a ; 

(14) (B/S) a - (B/S) b . (B/S) c ; 
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unterteilten Weichphase, wobei a, b, c... jeweils verschieden 
zusammengesetzte Blocke bedeutet, deren Styrol/Butadien-Ver * 
haltnis unterschiedlich sein oder sich innerhalb eines Blocks 
andern, insbesondere zunehmen kann, wobei fur drei unter- 
5 schiedliche Teilblocke (B/S) a , (B/S) b und (B/S) c gilt: 

(S:B) a <(S:B) b <(S:B) c . 
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